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論文内容の要旨
ブタジエン( C4H6 ) は、触媒量のハロゲン化アルキルの存在下に、 THF中で、金属マグネシウムと
反応して、ブタジエンーマグネシウム化合物を生成する。この反応条件を詳しく検討した結果、ブタ
ジエンモノマーおよびブタジエンダイマーとマグネシウムの 1 : 1 化合物を単離することに成功した。
単離したブタジエンーマグネシウム化合物は、殆どが圧倒的に、 primary 構造( 1 、 III) で存在す
るが、尚 y-炭素はマグネシウムと相互作用を有することが、 NMR 及び'IR により示された。更に、
分子量測定の結果から、 Mg( C SH 12 ) は、重合体として存在することがわかった。従って、その構造は、
次の式で表すことができる。 c=c
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ブタジエン マグネシウム化合物を加水分解すると種々のオレフィン混合物が生成する。加水分解
剤の塩基性が増大するに従い、内部オレブイン生成物が増加するが、これは、ルイス塩基の配位によ
り、イオン化したアリルーマグネシウム結合が安定化され、このアリル基のカルバニオン性が、内部
オレフィンのシス異性体を優先的に生成するためであると考えた。
ブタジエンーマグネシウム化合物を、アルキルジハライドと反応させると、環状化合物及ぴ重合体
を生成する。得られた環状化合物は、比較的珍らしいものであり、従って、この有機マグネシウム化
合物は、この様な化合物の合成法に有用である。
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ブタジエンーマグネシウム化合物を、金属ハライドと反応させると、容易に金属交換反応が起り、
新しい有機金属化合物が生成する。これらの化合物も又、水て加水分解すると、三種類のブテン異性
体の混合物を、その炭素一金属結合のイオン性に従った比率で生成する。即、有機金属化合物のイオ
ン性が小さい程、ビニル生成物が増加する。この様に、金属交換反応は、新L いブタジエシー金属化
合物の合成法であり、これらは又、新しい反応を行なうことが期待きれる。
Mg( C4H6 ) 及び"Mg( C SH 12 ) は、ブタジエンと反応して、それぞれ、 Mg( C SH 12 ) 及び:'Mg (C 12H 1S ) を
生成する。更に多量のブタジエンを反応させても、 Mg(C4点6勿)のn は 5 以上にはならない。この原因
として、 Mg( C 12H 1S ) は、環状構造をもっており、従って、重合反応よりも、環化反応、の方が、はるか
に速く起るためであると考えられる。
以上で述べた実験結果は、これ迄、殆ど不明であった、ブタジエンを含む有機マグネシウムの化学
に、非常に貴重な知見をもたらしたものといえる。
論文の審査結果の要旨
藤田桂丸君の論文は金属マグネシウムとブタジエンの反応生成物とその反応に関して研究したもの
である。
金属マグネシウムを適当な条件を選んで反応させることによりブタジエンまたはその直鎖状二量体
とマグネシウムを 1 : 1 の比で含む化合物を単離することができた。これらの化合物は 10量体程度の
オリコ守マーで、マグネシウムは未端メチレン基と結合している。これらの化合物についてつぎのよう
な反応を行った。
これらのマグネシウム化合物は加水分解条件に応じて二重結合の位置と立体構造の異るブテンまた
はオクタジエンの混合物を与える。加水分解剤の塩基性が増すにつれて、内部二重結合、特にシス体
の量が増す。 α 、 ωーアルキルンジハライドとの反応では、オリゴマーとともにヒ、ニル基を持つ環状化
合物を生成する。したがってこの反応はこれらの環状化合物の簡単な合成法として使用できる。等モ
ル量のブタジエンと反応させると直鎖状二量体または環化三量体のマグネシウム化合物を与える。ブ
タジエンが金属マグネシウムにより高重合体を与えずに平均 5 量体程度しか生じないことはこの環化
三量体の生成により説明できる。各種の金属ハロゲン化物と反応して金属交換反応を行う。 Ca 、 Cd 、
Zu 、 Ae 、 Hg のブタジエンおよびその鎖状二量体の化合物を新しく合成した。
以上、藤田君の研究は有機マグネシウム化合物に残されていた分野に新知見を与えたものであり、
参考論文と併せ、理学博士の学位論文として十分価値あるものと、認められる。
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